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@ Procede et dlsposltif pour la caracterisation par son taux de gel d'un echantlllon de matlere plastique reticulee fabrlqu6 en 
contlnu. 

@ L'invention conceme un procede de caracterisation par un 
taux de gel d'un echantlllon gelifi6, reticule ou vulcanise, 
fabrique en continu et le dlsposltif pour sa mise en oeuvre. 

L'echantillon defile dans un appareil de resonance magneti- 
que nucleate du proton ou du fiuor a une temperature 
constants et superieure a sa temperature de fusion ou de 
transition vitreuse. Le rapport frequence sur Induction magneth 
que est sensiblement constant et egal a 42, 5749 mega- 
hertz.TesIa -1 pour la resonance de Phydrogene et egal a 
40,0532 megahertz.TesIa* 1 pour celle du fluor. On soumet 
l'echantillon a au moins une sequence d'au moins deux 
Impulsions et on recueOle !'intensit6 du signal relatlf a au moins 
un echo. Par comparaison avec une courbe d'etalonnage, on en 
deduit le taux de gel de l'echantillon. On contrdte alnsi son taux 
de gel et on agit sur la ligne de fabrication du produit de maniere 
a mener le taux de gel a ta valeur desiree. 

Application au contrdle en continu de la fabrication des 
pofymeres. 
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Description 

PROCEDE ET DISPOSITIF POUR LA CARACTERISATION PAR SON TAUX DE GEL D'UN ECHANTILLON DE 
MATIERE PLAST1QUE RETICULEE FABRIQUE EN CONTINU 

^invention conceme un procede de caracterisation par son taux de gel d'un echantillon gelifie, reticule ou 
5 vulcanise et le dispositif utilise. 

Le domaine technique considere est celui du contrdle en cours de fabrication du degre de reticulation 
d'objets en matiere plastique reticulee ou vulcanisee.Par contrdle en cours de fabrication on entend soit un 
controls en continu sur le produit en defilement en cours de fabrication soit un contrdle non destructif en 
discontinu par prelevement d'echantillon avec une duree d'analyse suffisamment courte pour pouvoir corriger 
10 rapidement les conditions de fabrication. 

Par matiere plastique reticulee on entend soit des polymeres thermoplastiques rSticules (par peroxyde, par 
irradiation ou par silane) soit des elastomeres vulcanises (par peroxyde, ou soufre...) soit encore des resines 
thermodurcissables telles que les resines epoxy, polyurethane, polyester, etc... Ces matieres plastiques 
peuvent etre formulees avec tous les additifs et charges generalement utilisees (antioxydant, plastifiant, anti 
15 UV, charges de renfort diverses) . La reticulation ou vulcanisation ou gelification traduit le fait qu'une partie plus 
ou molns importante de la matiere plastique est devenue insoluble dans un bon solvant du meme materiau non 
reticule. Cette reticulation se fait par reaction des chaines de polymere ou de prepolymere les unes sur les 
autres et permet en general d'ameliorer tres sensiblement les proprietes du materiau (elasticite des 
elastomeres, tenue thermique des polyolefines, proprietes mecanlques des thermodurcissables, etc.). De 
20 plus amples informations sur I'interit que presentent les differents modes de reticulation des materiaux 
plastiques seront trouves dans "Encyclopedia of polymer Science and engineering" edited by J. Wiley and 
sons, 2nd edition, vol. 4, p. 349 a 449. 

La fabrication des objets en matieres plastiques reticules se fait generalement en 2 etapes : 

25 - Mise en forme des objets par extrusion injection ou calandrage sous forme de tubes, de profiles ou de gaines 
d6poses ou non sur un support dans le cas des thermoplastiques ou des elastomeres. Elle se fait par 
pultrusion, par enroulement filamentaire, par coulee, par moulage, par injection dans le cas des resines 
thermodurcissables. 

- La reticulation des objets est faite apres la phase de mise en forme par passage dans une unite de 
30 reticulation qui a le plus souvent pour fonction d'elever (a temperature de I'objet en defilement pour 
declencher le processus de reticulation. Ce type d'unite est generalement un four ou un bain chauffant mais 
peut aussi etre un bain humide ou une source de rayonnement ionisant. 

Le contrdle de la fabrication de ce type de produit pose souvent un probleme car la qualite des produits 
obtenus depend de la qualite de la mise en forme (contrdle dlmensionnel) et pour une grande part du degre et 
35 de rhomogeneite de la reticulation au sein de la matiere employee. 

En ce qui concerne le contrdle dimensionnel des produits, de nombreuses techniques sont dlsponibles du 
type palpeurs de surface, mesure d'epaisseur par ultrasons ou IR, mesure des tallies par masquage de 
faisceaux lumineux, presence d'heterogenerte dans I'epaisseur du materiau par rayonnement X, etc... 

L'utilisatlon de la resonance magnetique nuclealre du proton (RMN) est decrite dans le document 
40 JMS-REV. MACROMOL. CHEM. PHYS., vol. C-25, no. 4, 1985, pages 481-489, Marcel Dekker, inc. ; DJ.P. 
HARRISON et al. : "Techniques for the analysis of crosslinked polymers 0 , pour I'etude de la r6ticulation de 
polymeres vulcanises par rayonnement, comme le polyethylene. La densite de reticulation augmente d'autant 
plus qu'une fraction des protons, se relaxant rapidement apres excitation, est importante. 

L'art anterieur est par ailleurs illustre dans les documents suivants : 

45 

POLYMER JOURNAL, vol. 18, no. 11, 1986. pages 859-864, Tokyo, JP ; T. KUROTU : "Pulsed NMR 
investigation on the polymerization of methyl methacrylate", 

MACROMOLECULES, vol. 14, 1981, pages 284-288, American Chemical Society, New York, US ; WVT. FORD et 
al. : "Carbon-13 nuclear magnetic resonance relaxation in cross-linked polystyrene gels", 
50 JOURNAL OF APPLIED PHYSICS, vol. 60, no. 4, 15 aoOt 1986, pages 1306-1309, American Institute of Physics, 
New York, US ; H. TANAKA et al. : "Real-time pulsed nuclear magnetic resonance measurement system for the 
study of nonequilibrium phenomena in polymers", 

COLLOID & POLYMER SCIENCE, vol. 264, no. 6, 1986, pages 482-487 ; D. GESCHKE et al. : "Dynamic 
processes in polymeric networks as studied by NMR relaxation methods". 

55 Aucun de ces documents ne decrit nl ne suggere rutilisation en continu d'une technique de RMN dans un 
procede de fabrication d'un produit polymerique. 

Le contrdle de la qualite de la reticulation est tres d&licat et a fortiori sur la base d'analyses tres rapprochees 
dans le temps et a ce jour on ne dispose souvent en ligne que de techniques indirectes et grossieres tel que 
Taspect de surface du produit ou la mesure de sa durete de surface pour estimer en ligne le degre de 

60 reticulation. En fait ce type de contrdle est le plus souvent fait par prelevement d'echantillons representatifs 
des fabrications et caracterisation de ces echantlllons par des techniques conventionnelles telles que la 
determination du degre de reticulation par extraction du solvant, la mesure de la transition vitreuse par analyse 
thermique differentielle (DSC), la spectroscopie IR ou la caracterisation mecanique des echantlllons. 
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Ces methodes donnent generalement des informations fiables et representatives du degre d'avancement 
de la reaction de reticulation dans le materiau mals prSsentent Tinconvenient de n*§tre pas applicable en 
routine sur la totalite de la fabrication et de necessiter parfols des temps d'analyse assez longs. 

C'est en particulier le cas pour la determination des taux de gel. Cette methode fait I'objet d'une norme 
ASTM D2756. Dans le cas des polyolefines, Tessai consiste a placer un echantillon dans une nacelle, eiie 
meme placee dans un extracteur de type SOXLHET fonctionnant au reflux de xylene a 140°C environ. Apres 8 
h d'extraction, la nacelle est retiree du ballon, sechee a Tetuve sous vide a 80°C pendant environ 12 h puis 
Techantillon est pese Jusqu'a poids constant. Le taux de gel est exprime comme etant la quantite de matiere 
non extractible rapportee a la quantite totale de matiere : 

Pa Pa : poids matiere insoluble 

% gel a avec 

Po initial Po : poids initial echantillon 
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Cette methode necesslte au moins 24 heures avant d'obtenlr un resultat et ne peut done §tre utilisee pour 
contrdler des produits en cours de fabrication. En effet le temps de retour de resultats est trop long pour 
permettre de corriger immediatement la mauvaise quaiite du produit fabrique par la modification des 20 
parametres de fonctlonnement de Tunite de fabrication (Vitesse, temperature, temps de sejour...). Des rebuts 
de fabrication sont ainsi generes qui induisent des surcouts de fabrication. 

La nouvelle methode proposee permet de remedier a ces difficultes par une mesure rapide, non destructive 
et fiable du taux de gel d'un echantillon en matiere plastique reticule dans Tappareil decrit ci-apres. Elle permet 
en outre un contrdle en continu du degre de reticulation sur le produit en defilement en cours de fabrication et 25 
done de la quaiite des produits obtenus. 

^invention conceme done un procede de caracterisation par son taux de gel d'un echantillon gel'rfie, 
reticule ou vulcanise, caracterise par les 6tapes suivantes : 

a) On porte ledit echantillon a une temperature senslblement constante et superieure a sa temperature 

de fusion ou superieure a sa temperature de transition vitreuse ; 30 

b) On introdult ledit echantillon porte a ladite temperature dans un appareil de resonance magnetique 
nucieaire (RMN) ayant un rapport frequence sur induction magnetique sensiblement constant et 
sensiblement egal a 42,5749 Megahertz.Tesia ~ 1 qui permet (a resonance de Thydrogene ou un rapport 
sensiblement constant et sensiblement egal a 40,0532 qui permet la resonance du fluor ; 

c) On soumet ledit echantillon a au moins une. sequence d'au moins deux impulsions de 35 
radlofrequence, la premiere a un angle Pi/2, la seconde a un angle Pi, avantageusement a au moins une 
sequence dite de Carr-Purcell, et de preference a au moins une sequence d'au moins quatre Impulsions ; 

d) On recueille I'intensite du signal d'almantatlon transversale (M x ) relatif a au moins un echo 
correspondant a un temps d'anaJyse compris entre 0,5 ms et 1 s, avantageusement compris entre 2 ms et 

26 ms ; 40 

e) Par comparison avec une courbe d* etalonnage preetablie a I'aide de materiaux de reference de 
mime composition, a taux de gel connus, selon les etapes a, b, c, et d ci-dessus et delivrant Tintensite 
des signaux d'aimantation transversale en fonction du taux de gel des materiaux de reference, on calcule 
a partir de Tintensite du signal de Techantillon a caracteriser (M x ) et de Tintenslt6 des signaux des 
materiaux de reference au m§me dit 6cho, le taux de gel dudit 6chantillon. 45 

On obtient ainsi tres rapidement une methode d'anaJyse fiable, precise reproductible et non destructive 
permettant de contrdler la quaiite d'un produit et de modifier 6ventuellement de maniere quasi simultanee les 
param§tres de fonctlonnement et de r6gulation de la llgne de production. 

On peut operer en discontinu mais egalement en continu du fait d'un temps de mesure tres court, par 
exemple de 5 a 10 secondes. Dans le cas ou Ton opere en discontinu, on peut inverser les etapes ^et b. 50 

A la sortie de la ligne de fabrication, Techantillon peut etre au dessus de sa temperature de fusion ou de sa 
temperature de transition vitreuse. Dans ce cas, Tetape a) du proc6de consiste en un maintien de la 
temperature a un niveau sensiblement constant. 

L'echantiilon peut aussi §tre a une basse temperature (20° C par exemple) a la sortie de la ligne de 
fabrication ; il taut alors le rechauffer seion T&tape a) du procede afin de I'amener au dessus de la temperature 55 
de fusion ou de transition vitreuse dans le cas des elastomeres ou des thiermodurcissables. 

Lorsqu'on operera en continu, Techantillon sera effectivement a une temperature au dessus de sa 
temperature de fusion ou de transition vitreuse qu'ii faudra maintenir. 

On pourra faire defiler Techantillon en continu dans Taimant de Tappareil, dans son entrefer par exemple, a 
une vitesse comprise entre 0,01 et 40 m/min et de preference entre 0,01 et 15 m/min. 60 

Selon un autre mode de mise en oeuvre particulierement avantageux du procede, on pourra faire d6placer 
Tensemble aimant et oscillateur de frequence, ou Toscillateur seul a une vitesse sensiblement egale a celle de 
T6chantiilon qui defile dans Taimant, pendant un temps au moins egal au temps d'analyse. 

Selon un autre mode de realisation du procede, on peut ameliorer la sensibilite de la methode en procedant 
avant T6tape c) a un gonflement de Techantillon avec un solvant organique dont la valeur du parametre de 65 
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solubility est comprise entre celle du parametre de solubility de i'echantillon plus ou moins environ 4 et 
avantageusement plus ou moins 2. La quantity de solvant introduce est gen§ralement dans un proportion 
comprise entre environ 0,01 et 10000 Q/b poids et avantageusement comprise entre 0,5 et 100 Wo poids, ce qui 
permet d'obtenir une meilleure resolution du signal, et d'ameliorer la sensibility de la methode. II est bien 
5 entendu que le materiau de reference sera gonfle dans les memes conditions. 

Parmi les sotvants on peut citer par exemple les hydrocarbures aliphatiques et aromatiques teis que 
I'heptane, le toluene, les cetones telles que Pacetone, les ethers tels que Tether diethylique, les alcools, les 
esters, etc... 

En regie generate, la valeur de I'induction magnetique est comprise entre 0,5 et 22 Tesla, avantageusement 
10 comprise entre environ 0,5 et 5 Tesla La valeur des radiofrequences de Poscillateur est generalement 
d'environ 15 a 1000 Megahertz et de preference de 20 a 200 Megahertz. La temperature de Techantillon 
introduit dans I'aimant est habituellement superieure a sa temperature de fusion ou de transition vitreuse. Elle 
peut par exemple etre superieure d'environ 2 a 350° C a ces temperatures la. 
Cet echantillon peut disposer de n'importe quelle section compatible avec le volume disponibie soit dans 
15 Pentrefer de I'aimant dans le cas des aim ants conventionnels, soit dans Palmant dans le cas des aimants 
supra-conducteurs. 

^invention concerne aussi le dispositff qui peut 6galement §tre utilise en discontlnu ou en continu (en 
ligne), de preference, pour controler par exemple les parametres de fabrication du produit. II comporte un 
appareil de resonance magnetique nuclealre comprenant un aimant adapte a delivrer une induction 

20 magnetique comprise en general entre environ 0,5 et 22 Tesla et un oscillateur de radiofrequences adapte a 
delivrer une frequence comprise entre environ 15 et 1000 Megahertz de telle sorte que le rapport frequence 
sur induction soit sensiblement constant et connu pour un noyau d'atome donn6 choisi parmi I'hydrogene et le 
fiuor, ledit appareil comprenant des moyens de positionnement d'un 6chantillon dans ledit aimant et etant 
adapte a delivrer au moins une sequence d'au moins deux impulsions, ledit appareil comportant en outre des 

25 moyens de detection des signaux d'aimantation transversale en fonction du temps, connects s a I 'oscillateur 
de radiofrequence, ledit dispositif etant caracterise en ce qu'il comprend : 

a) des moyens de chauffage dudit echantillon a une temperature sensiblement constante reli§s en 
general auxdits moyens de positionnement (porte-ychantillon dans Poscillateur de f requence) et 

b) des moyens de traitement desdits signaux connectes auxdits moyens de detection et adaptes a 
30 comparer le signal relatif dudit echantillon aux signaux relatifs desdits materiaux de reference et a 

calculer ledit taux de gel. 

Lorsqu'on opere en continu, le dispositif peut comprendre des moyens de deplacement alternatif de 
I'ensemble aimant et oscillateur de frequence ou de ('oscillateur seul adaptes a le deplacer a une vitesse 
sensiblement egale a celle dudit echantillon qui defile et relies a des moyens de defilement de I'echantillon et 

35 des moyens d'asservissement connectes aux moyens de traitement des signaux delivres par Pappareil de 
resonance magnetique et a des moyens de defilement, de regulation et de fonctionnement de la ligne de 
fabrication de I'echantillon produit. 

Lorsque la vitesse de defilement est elevee (superieure a 15 m/min par exemple), le dispositif peut 
comporter des seconds moyens d'asservissement relies a des moyens de defilement de I'echantillon et 

40 auxdits moyens de deplacement alternatifs qui sont adaptes a asservir lesdlts moyens de deplacement de 
I'ensemble aimant-oscillateur ou de Poscillateur seul aux moyens de defilement dudit echantillon. Ces 
seconds moyens d'asservissement peuvent etre relies auxdits moyens de detection du signal comme on le 
verra ci-dessous. 

L'invention concerne egalement le procede d'utilisation en continu du dispositif dans lequel on contrdle le 
45 taux de gel d'un echantillon en matiere plastique r6ticulee, gelifl6e ou vulcanisee, et dans lequel on agit ensuite 
sur des moyens de fabrication de cet echantillon de maniere a mener le taux de gel a la valeur desiree. Cela 
permet de maximiser ia production du produit fabrique. Par echantillon analyse en continu, on entend une 
partle du produit defllant dans I'apparil de RMN lors de ranalyse et qui n'est ni prelevee, ni detruite apres 
l'analyse. 

50 La methode decrite utilise un spectrometre de resonance magnetique nucleaire regl§ pour observer la 
rfesonance du noyau d'hydrogene ou du noyau de fluor dans le cas des polymeres fluores et equipe d'une 
sonde a temperature variable dans la gamme, de preference, comprise entre 20 et 250° C 
N'importe quel spectrometre commercial a impulsions peut convenir. 

L'induction magn6tique se situe en gen6ral entre 0,5 et 22 Tesla, la frequence du courant dans la boblne 
55 excitatrice entre 15 et 1000 Megahertz avec imperativement un rapport frequence sur induction magnetique 
egai a : 

42,5749 ± 0,0005 Megahertz.TesIa' 1 pour la resonance de I'hydrogene, 
40,0532 ± 0,0005 Megahertz.Tesla" 1 pour la r6sonance du fluor. 

60 

La caracterisation des echantillons se fait a partir de I'enregistrement de ('evolution de la relaxation de 
Taimantation transversale en fonction du temps. Pour ce faire, on applique, en general, a rechantilion place 
dans l'induction magnetique, une impulsion de Pi/2 suivi apres un temps i pouvant verier de 0,1 a 20 ms d'une 
impulsion Pi. Un meme temps t apres I'impulsion Pi, on recueille le signal de I'echo ainsi produit et on note son 
65 intensity maximum (syquence: Pi/2, t, Pi, x , Acquisition). Cette proc6dure est avantageusement remplacye 
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par ia sequence dite de Carr-Purcell qui consists a appllquer au temps zero une impulsion de Pi/2 puis a des 
temps x, 3 x , 5 x , etc... des impulsions Pi qui engendrent des echos aux temps 2 t , 4t, 6t , etc... (voir figure 1), 
x etant compris entre 0 t 1 et 2 ms. La variation de Pamplitude maximum de chacun des echos en fonction du 
temps constitue !a fonction de relaxation de I'aimantation transversals. 

Cette experience est menee a une temperature superieure a la temperature de transition vttreuse pour les 5 
eiastomeres et les thermodurcissabtes et superieure au point de fusion pour les thermoplastiques. 

La mesure du taux de gel peut se faire en comparant Pintensite maximum du n ,&ffla echo obtenu avec 
Pechantillon a mesurer avec ie signal du meme echo donns par un ou plusieurs echantiilons dont le taux de gel 
est connu. 

L* echo choisi est tel que les hydrogenes (ou les fluors) de la parti e reticulee soient totalement relaxes ce 10 
qui amene a selectionner des echos tels que le temps t soit habituellement superieurs a 0,5 ms et inf erieur a 30 
ms (t, temps de mesure qui est egal a 2 x sM ' on emploie la sequence (Pi/2, x, Pi , x , Acquisition) et egal a 2 nr 
si Ton emploie la sequence en Carr-Purcell, n etant alors le quantieme de Pecho. On choisit preferentiellement 
t entre 8 et 12 ms. 

De preference, on utilise une sequence a 4 impulsions qui, elle, caracterise directement Petat reticule, ce qui 15 
permet de s'affranchir d'effets parasites et de gagner en justesse. Cette sequence d'echo °pseudosolide n est 
constitute de la maniere suivante : 

pi/2, t ,Pi, t , Pi/2, ti, PI.T1, acquisition ; les deux impulsions Pi/2 etant appliquees selon deux axes 
perpendiculalres Ox, Oy. 20 

L'intenslte du signal acquis apres xi est retenue et comparee aux references. 

La description, ci-dessus est relative a I'analyse des echantiilons preleves sur une production, le temps de 
retour de Pinformation est de Pordre de queiques dizaines de secondes a quelques minutes et permet done 
d'optimiser les conditions operatoires de fabrication. 25 

Une autre variants de ('invention consiste a utiliser cette methods de mesure en continu : le spectrometre 
est alors modifis de facon a permettre le passage en continu de I'echantillon dans Pinduction magnetique. 
Dans ce cas, le disposltif fonctionne comme precedemment a condition que le temps de sejour de la partis 
excites dans la zone d'irradiation soit superieure au temps total de la mesure. Cette condition est 
generalement remplie si ia vitesse de defilement de Pechantillon est inf ensure a 15 m.min" 1 . Si la Vitesse de 30 
sortie de Punite de fabrication est superieure, on etablit pendant le temps de mesure un deplacement de la 
bobine dans le meme sens et a la meme Vitesse que I'echantillon sur un parcours de quelques centimetres (de 
preference 1 cm) en s'appliquant a rester a induction constante. A la suite de la mesure, la bobine revient a son 
emplacement initial. 

Dans le cas oCi la taille du profile fabrique est trop importante pour passer dans Pentrefer d'un electroaimant 35 
on peut utiliser un aimant supra-conducteur de diametre suffisant qui permet en outre si Pechantillon contient 
une armature metallique interne non magnetique, d'utillser des bobines de surface caracterlsees par une 
faible penetration des ondes electromagnetiques et permettant ainsi I'etude de Pobjet reticule seul. 

L'invention sera mieux comprise au vu des figures et schemas ci-dessous montrant a titre purement 
illustratif un exemple de mise en oeuvre du procede, parml lesquels : 40 

- Ia figure 1 montre la sequence d 'impulsions sou mise a Pechantillon a caracterise r en fonction du 
temps ; 

- la figure 2 illustre le dispositif de contrdle et de caracterisation en routine d'un echantillon ; 

- la figure 3 represente une variante du dispositif de contrdle en routine permettant d'asservir le 
dfcplacement de Poscillateur de frequence et 45 

- la figure 4 montre un schema d'une ligne de fabrication d'un profile en caoutchouc reticule 
comprenant le dispositif selon l'invention. 

Selon la figure 2, le dispositif comprend un appareil 1 de resonance magn6tique nucleaire du proton ou du 
fluor dispose sur un chassis 10, comportant un aimant 1a a Pinterieur duquel est dispose un oscillateur de 
radio-frequence 2. Cet oscillateur fait office d'emetteur et de recepteur de signaux et est susceptible de loger 50 
un porte-echantillon contenant Pechantillon 50, si Pon travaille en discontinu, ou est susceptible de permettre 
le defilement de Pechantillon 50 en cours de fabrication, dans ses spires. Un moyen de chauffage 3 maintient 
P6chantilIon ou le rechauffe a la temp&rature desiree gr&ce a des moyens de regulation de chauffage, connus 
en soi. 

Les signaux recus par Poscillateur de frequence 2 sont transmis a des moyens de detection 4, en fonction 55 
du temps, puis iis sont traites par des moyens de traitement 5 ou ils sont stockes et compares a chaque 
instant souhaite a une courbe d'etalonnage etablie sur des echantiilons de m§me composition a taux de gel 
connus, dans les mimes conditions operatoires. Un logiciel applique a ces moyens de traitement 
(microprocesseur) permet d'obtenir le resultat cherch6, e'est-a-dire un taux de gel caracteristique de 
Pechantillon et eventuellement de le visualiser 6. 60 

II est alors possible de modifier eventuellement le parametre de fonctionnement d'une unite de fabrication 
comme on le verra dans Pexemple ci-dessous. 

Dans le cas d'un contrdle de fabrication en routine d'un profile debouchant par exemple d'une extrudeuse 
15 en amont du dispositif de mesure, le profile defile a Pinterieur des spires de Poscillateur 2 et est maintenu en 
traction par un moyen de defilement 8 qui peut §tre une chenille de tirage. Des moyens de positionnement 7 en 65 
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amont et en aval du chassis 10, des guides ou des galets de centrage par exemple, non magnetiques de 
preference, maintlennent le profile en position centree dans Poscillateur. Des moyens d'asservissement 14 
relies aux moyens de traitement 5 des signaux permettent en general d'asservir des moyens de defilement 8 et 
d'extrusion 15 du profile par comparaison du taux de gel souhaite que Pon affiche dans les moyens de 

5 traitement au taux de gel mesure sur l'echantillon. 

Des seconds moyens d'asservissement 13 peuvent etre relies aux moyens de defilement 8 du profile et a des 
moyens de deplacement 9 du chassis 10 supportant Pappareil de resonance (almant-bobine) de facon a 
asservir la Vitesse de defilement de l'echantillon a la Vitesse de deplacement du chassis. En effet, lorsque la 
Vitesse de defilement de l'echantillon depasse par exemple 15 m/min, on peut etre amene a utiliser des 

10 moyens de deplacement 9 de Pensemble aimant-oscillateur constitues par exemple d*un chassis non 
magnetique 10 positionne par exemple sur un rail et relie a un verin hydraullque ou pneumatique 1 1 connects 
a un compresseur 12 assurant le deplacement alternatif du chassis a la fr6quence correspondent a fa vitesse 
de defilement de l'echantillon. Le deplacement conjoint de l'echantillon et du chassis supportant Palmant et 
Poscillateur de frequence se fera pendant une periode de temps legerement superieure au temps t de la 

15 mesure, par exemple 1 0 a 30 ms. Au moyen des seconds moyens d'asservissement de la Vitesse de defilement 
de Pechantillon a la frequence de deplacement alternatif du verin et du chassis on declenchera de preference 
la sequence de mesure sur les moyens de detection 4 au debut de la phase au cours de iaquelle le chassis va 
dans le m§me sens et a une vitesse sensiblement identique a celle de l'echantillon. 
Une variante de ce dispositif est illustre par la figure 3. Au lieu de deplacer le chassis 10 supportant t'aimant 

20 et Poscillateur, on peut ne deplacer que Poscillateur de frequence a Pinterieur de Paimant, par exemple dans 
son entrefer. Cet oscillateur est maintenu par un support 30 non magnetique qui est mis en mouvement par le 
verin 11 relie au compresseur 12 qui est en relation avec les seconds moyens d'asservissement 13 qui 
asservissent, comme ci-dessus, la vitesse de defilement de l'echantillon a la vitesse de deplacement de 
Poscillateur et a sa frequence de deplacements alternatifs. 

25 Les exemples suivants Hlustrent Pinvention sans en limiter pour autant la portee. 

Exemple 1 

Cette exemple concerne Poptimisation des conditions de fabrication de tube en polyethylene reticule utilise 
dans Pindustrie petroliere pour convoyer du petrole brut. La structure et la tallle de ces tubes ne permettent 

30 generalement pas leur passage en continu dans Pentrefer d'un almant de RMN. En effet t les diametres sont 
variables suivant les fabrications de 2 pouces a 16 pouces et la presence d'un renfort metallique en inox a 
Pinterieur du tube perturberait trap le champ magnetique pour permettre une analyse correcte du taux de gel 
de la gaine Interne d'etancherte en polyethylene reticule. La structure de ces tubes est decrite dans le brevet 
FR 2.590.646. La composition de polyethylene reticule (PEhd) est decrite en detail dans le brevet FR 

35 2.521 .573.Un schema de l\inite de fabrication de la gaine interne en PEhd reticule est illustre par la figure 4. 
Le feuillard agrafe en forme de tube, apres avoir ete prechauffe est amene dans une extrudeuse 15, de 
Iaquelle va deboucher la matiere extrudee en forme de gaine. Ce tube gaine va §tre conduit dans un four de 
reticulation 22 (lit fluidise) puis vers un bac de refroidissement au moyen d'une tlreuse 8 qui Penvole sur une 
bobine receptrice d'enroulement. 

40 Dans le cas d'un fonctlonnement en discontlnu, l'echantillon est preleve apres son passage dans le lit 
fluidise a une temperature qui peut Stre au dessous de son point de fusion (par exemple vers 40° C). Sa taiile 
est compatible avec celle du porte-echantillon 7 que Pon introduit dans Pentrefer de Paimant d'un appareil 
RMN type Minispec BRUCKER permettant la resonance du proton. La valeur de Pinductlon magnetique est de 
0,46976 Tesla, la frequence de Poscillateur de radio-frequence est de 20 Megahertz, le rapport frequence sur 

45 induction magnetique etant de 42,5749 Megahertz.TesIa" 1 . La temperature de l'echantillon est augmentee et 
maintenue constante a environ 145°C, temperature qui est superieure a celle de son point de fusion (130°C). 
On declenche la mesure : on applique une sequence d'impulsions de Carr-Purcell, c'est-a-dire une impulsion 
Pi/2 suivie a des temps 1, 3, 5, 7 et 9 ms d'impulsions Pi, et on recueille le signal echo M(x) au bout de 10 ms. 
Anterieurement, il a 6te determine une courbe d'6talonnage a partlr d'echantillons de meme matiere a taux de 

50 gel connus, mesures par la methode ASTM D2756 et analyses dans les memes conditions operatoires suivant 
le proc§de de Pinvention ci-dessus (Tab. 1). 



Tableau ! 



55 



60 



o/o gel (ASTM D2756) 


Signal RMN (145° C) 


0 


0 


15 


0.15 


47 


0,30 


77 


0,41 


86 


0,55 


91 


0,68 


94 


0,80 
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Des essais de vieillissement prealable ont montre qu' un taux de gel superleur a 75 Q/b etait necessaire pour 
assurer un bon comportement du produit tors de son utilisation. 

Le tableau ci-dessous resume les diverses conditions de fabrication mises en oeuvre et ('optimisation qui a 
pu se faire rapid ement grace au systems de mesure selon i' invention. 



Tableau it 





CONDITIONS 




n° 1 


n° 2 


n° 3 


n° 4 ■ 


n° 5 


Vitesse de vis 


o 
O 


0 


o 
O 


19 


19 


d'extrudeuse 












(t/min) 












Temperature 




- 




A onoo 
loU C 


tCZU C 


pre-crtauffage 












du feuillard 












Temperature lit 


260° C 


300° C 


330° C 


330°C 


330° C 


Tiuiuise 












Vitesse tirage 


0.15 


0,3 


0,5 


0,8 


0,6 


(m/mln) 












Temps de 


30 


13 


8 


5 


7 


sejour dans lit 












fluidise (min) 












Epaisseur de 


7 


7 


7 


7 


7 


galne (mm) en 












polyethylene 












reticule 












Taux de gel 


78 


91 


91 


68 


91 


mesure selon 












invention (%) 













10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



L'interet de la methode reside principalement dans la rapidite de la mesure qui permet d'obtenir en 
quelques minutes un resultat fiable permettant d'agir sur la modification des parametres de fonctionnement 
de Tlnstallation avant que la production n'ait r6ellement commence (condition n° 4) et d'optimiser la vitesse de 
fabrication de Tunite de production de flexibles (condition n° 5). Pour verifier les r6sultats obtenus, une 
analyse selon la norme ASTM D2756 a ete realisee a posteriori sur les echantillons ayant servi a la mesure du 
taux de gel par RMN (la methode etant non destructive). Les resultats obtenus apres plusieurs jours 
d'extraction et de sechage figurent au tableau II! et illustrent clafrement la fiabilite de la nouvelle methode 
proposee. 



Tableau III 





CONDITIONS N° 




n° 1 


n° 2 


n° 3 


n° 4 


n° 5 i 


Taux de gel 


78 


91 


91 


68 


91 


mesure par 












RMN 












Taux de gel 


79 


90 


91 


66 


91 


selon ASTM 












D2756 













45 



50 
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Exemple 2 

On consldere dans I'exemple suivant le cas ou Ton contrdle en continu la ligne de fabrication d'un profile en 
caoutchouc de section 2 cm 2 qui defile dans I'oscillateur de frequence a une vitesse de defilement inferieure a 
15 m/min. Uappareil 1 selon Plnventlon a ete place entre le four de reticulation 22 et le bac de refroidissement 
25. La vitesse de defilement de Pechantillon est de 5 m/min. La temp6rature de Techantillon est d'environ 60 
200° C et la temperature de mesure selon Invention est d'environ 198° C, toutes les autres conditions de la 
mesure etant les m§mes que ceiles de I'exemple 1 et la courbe d'etalonnage ayant ete etabiie prealabtement 
a 198°C avec des materiaux de meme composition. 

On analyse le profile toutes les 10 secondes. 

L'information recueillie est anaiysee dans le microordinateur 4 et sert a asservlr la vitesse de vis de 65 
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Textrudeuse et la Vitesse de tirage du profile de maniere a maintenir constante a la fois la section du profile et 
le taux de gel du produit fabrique. La composition etudiee est la suivante : 

Caoutchouc EPDM : 
5 100 phr 

Vlstalon 2504 de chez ESSO 

phr (per hundred rubber) 

Perkadox BC 1,5 phr 

(peroxyde de 

dicurnyl) 

L'etude des conditions de vulcanisation au vuicametre montre qu'un temps de sejour de 3 minutes a 200°C 
15 permet d'obtenir un taux de gel satisfaisant de 93 o/o, un taux de gei superieur a 85 <Vb etant suffisant pour 
atteindre les caracteristiques requlses par le profile. 

Au depart de la fabrication, I'unite de fabrication a ete reglee de maniere a ce que le temps de sejour du 
profile dans le lit f luidlse de reticulation a 200° C solt de 6 min, la vltesse llnealre du prof He etant dans ce cas de 
2,5 m/min. 

20 Les informations fournies par le dispositif de mesure montrent que le taux de gel mesure selon I'invention 
dans ce cas est de I'ordre de 94 o/o. 

On agit sur les parametres de contrdle de la ligne par les moyens d'asservissement. La vltesse lineaire de 
defilement du profile est alors augmentee pour atteindre 5 m/min et, apres stabilisation du fonctionnement de 
I'unite un taux de gel constant de 92 o/o a ete mesure pendant plusieurs heures de fabrication. 

25 

Exemple 3 

On considere dans cet exemple le cas ou la vltesse de defilement du profile qui passe dans I'appareil RMN 
est superieur a 15 m/mln. Le dispositif selon I'invention peut §tre dispose par exemple entre la tlreuse 8 et la 
bobine receptrice 26 et non plus (comme indique sur la figure 4) entre le four 22 et le bac de refroidissement 
30 25. 

La gaine est constitute du meme materiau que celui de I'exemple 2. Elle est produlte a une Vitesse de 40 
m/min. La temperature du four de reticulation 22 est de 220° C. On refroidit la gaine dans le bac de 
refroidissement 25 et la temperature tombe aux environs de 40° C. On effectue le procede de caracterisation 
du profile selon I'invention dans les memes conditions que celies de I'exemple precedent, a I'exception de la 

35 temperature de RMN du proton qui est maintenue a 40° C, la courbe d'etalonnage ayant ete preetablie a cette 
meme temperature. La temperature de transition vitreuse de I'echantillon est de -20° C. 

On asservit le de placement alternatif du chassis a la vltesse de defilement de la gaine soit 1 cm en 15 ms 
dans la direction de defilement, grace aux seconds moyens 13 d'asservissement (type Eurotherm R ) relies au 
compresseur 12 et au verin 11 agissant sur le chassis 10. Le chassis est ensuite ramene a son point de depart 

40 et on declenche une sequence de mesures selon I'invention, par exemple toutes les 30 ms ou tous les 
multiples de 30 ms. On obtient dans ces conditions un taux de gei de 85 o/o qui n'est pas satisfaisant. On 
regule alors grace aux moyens 14 d'asservissement (type Eurotherm R ) la temperature du four de reticulation 
22 a 240° C et apres une mise en equilibre de la ligne de production, on constate que le taux de gel attelnt 
progressivement 93 %. 

45 Selon la variante decrite, particulierement avantageuse en raison de sa simplicity de mise en oeuvre, on 
pourrait deptacer legerement I'oscillateur de frequence a la Vitesse ci-dessus, au lieu de deplacer le chassis 
supportant I'ensembie almant-oscillateur. 

Le dispositif selon I'invention a done permis dans ces cas d'exemples d'optimiser les conditions de 
fabrication et d'ameliorer le rendement de I'installation. De plus le dispositif d'asservissement 14 permet 

50 d'eviter toute derive de fonctionnement de i'unite et de garantir les caracteristiques du produit fabrique. 

Exemple 4 

On reprend I'exemple 2 mais au lieu d'utiiiser une sequence d'impulsions de Carr-Purcell, on utilise une 
sequence a 4 impulsions dite methode de i'echo pseudo-solide obtenue par exemple par I'appareil BRUCKER 
55 type CXP. Ces trains d'impulsions de radiofrequence ont differentes phases x, -x, y, -y avec x et y dephase de 
90° C. 

L'echantillon defilant est soumis a la sequence d'impulsions suivante : 



60 (|V T ' (pi V r '(fi)-x' r i' ( pi V r i 

65 
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avec un temps t egal a 2.5 ms et xi egal a 0,5 ms. 

Le signal acquis 0,5 ms apres la derniere impulsion permet une mesure plus Juste car directement 
proportionnelle au taux de reticulation. La valeur du signal est comparee a celles correspondant a des 
echantillons de reference obtenues dans les memes conditions operatoires. 

5 



Revendlcations 

10 

1 Procede de fabrication d'un produit gelifie reticule ou vulcanis6 ayant un taux de gel a une valeur 
desiree, comportant une ligne de fabrication en continu dudit produit, caracterise en ce que 

1/ on controle en continu ledit taux de gel d'un echantillon dudit produit par les etapes 
successives suivantes : 

15 

a) on maintient ledit echantillon a une temperature sensiblement constante et superieure a sa 
temperature de fusion ou superieure a sa temperature de transition vitreuse ; 

b) on fait defiler en continu ledit echantillon porte a ladite temperature dans un appareil de resonance 
magn6tique nucleaire (RMN) comportant un aimant et un oscillateur de frequence et ayant un 
rapport frequence sur induction magnetique sensiblement constant et sensiblement egal a 42,5749 20 
MegahertzTesIa -1 qui permet la resonance de I'hydrogene ou un rapport sensiblement constant et 
sensiblement egal a 40,0532 Megahertz.TesIa" 1 qui permet la resonance du fluor ; 

c) On soumet ledit echantillon a au molns une sequence d'au molns deux impulsions de 
radiofrequence, la premiere a un angle Pi/2, la seconde a un angle Pi, avantageusement a au molns 

une sequence dite de Carr-Purceli, et de preference a au moins une sequence d'au moins quatre 25 
impulsions ; 

d) on recueille I'intensite du signal d'aimantation transversale (Mx) relatif a au moins un echo 
correspondant a un temps d'analyse compris entre 0,5 ms et 1 s, avantageusement compris entre 2 
mset26ms; 

e) Par comparaison avec une courbe d'etaJonnage preetabiie a I'aide de materiaux de reference de 30 
meme composition, a taux de gel connus, selon les etapes a, b, c et d ci-dessus et delivrant 
I'intensite des signaux d'aimantation transversale en fonction du taux de gel des materiaux de 
r6ference, on calcule a partir de I'intensite du signal de I'echantilion a caracterlser (M x ) et de 
Tintensite des signaux des materiaux de reference au meme dit echo, le taux de gel dudit echantillon, 

et 55 

2/ on agit sur la ligne de fabrication dudit produit de maniere a mener le taux de gel a la valeur 
desiree. 

2. Procede selon la revendication 1 dans lequel on fait defiler ledit echantillon en continu dans I'appareil 
de resonance magnetique nucleaire a une Vitesse comprise entre 0,01 et 40 m/min et de preference entre 

0,01 et15m/min. 40 

3. Procede selon les revendications 1 et 2 dans lequel on fait deplacer ledit appareil a une Vitesse 
sensiblement egale a celle dudit echantillon pendant un temps au moins egal audit temps d'analyse. 

4. Procede selon la revendication 1 dans lequel on fait deplacer uniquement ledit oscillateur a une 
vitesse sensiblement egale a celle de I'echantilion pendant un temps au molns egal au temps d'analyse. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4 dans lequel ladite induction magnetique est comprise 45 
entre environ 0,5 et 22 Tesla, avantageusement comprise entre environ 0,5 et 5 Tesia et la frequence est 
comprise entre 15 et 1000 Megahertz et avantageusement entre 20 et 200 Megahertz. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5 dans lequel la temperature dudit echantillon est 
maintenue constante et est superieure d'environ 2 a 350° C a sa temperature de fusion ou a sa 
temperature de transition vitreuse. 50 

7. Disposltif pour la mise en oeuvre du procede selon Tune des revendications 1 a 6 comprenant des 
moyens (8, 15, 22) de defilement, de regulation et de fonctionnement d'une ligne de fabrication dudit 
produit, caracterise en ce qu'il comprend 

a) un appareil (1) de resonance magnetique nucleaire comprenant un aimant (1a) adapte a delivrer 

une induction magnetique comprise entre environ 0,5 et 22 Tesla et un oscillateur de frequence (2) 55 
adapte a delivrer une frequence comprise entre environ 15 et 1000 Megahertz, de telle sorte que le 
rapport frequence sur induction magnetique soit sensiblement constant et connu pour un noyau 
d'atome donne choisi parmi i'hydrogene et le fluor, ledit appareil etant adapte a delivrer au moins une 
sequence d'au moins deux impulsions, ledit appareil comportant en outre des moyens de detection 
(4) des signaux d'aimantation transversale en fonction du temps connectes a I'oscillateur de 60 
frequence (2), 

b) des moyens de positionnement (7) dudit echantillon de produit adaptes a positionner 
I'echantilion durant son defilement en continu dans Taimant et I'oscillateur, 

c) des moyens de chauffage (3) dudit echantillon adaptes a le maintenir a une temperature 
sensiblement constante durant le defilement, • 65 
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d) des moyens de traitement (5) desdlts signaux connects auxdits moyens de detection (4) et 
adaptes a comparer le signal relatif audit echantilion aux signaux relatifs auxdits materiaux de 
reference et a calculer ledit taux de gel, et 

e) des moyens d'asservissement (14) connectes auxdits moyens de traitement (5) et aux moyens 
(8, 15. 22) de defilement, de regulation et de fonctionnement de la ligne de fabrication dudit 
echantilion. 

8. Dispositif selon la revendication 7 caracterise en ce qu'il comprend des moyens de deplacement (9) 
aitematif de rensemble aimant et oscillateur de frequence ou de roscillateur seul, adaptes a le deplacer a 
une Vitesse sensiblement egale a celle dudit echantilion qui defile et relies aux moyens (8) de defilement 
de I'echantillon. 

9. Dispositif selon les revendications 7 et 8 caracterise en ce qu'il comporte des seconds moyens 
d'asservissement (13) relies auxdits moyens (8) de defilement de I'echantillon et auxdits moyens (9) de 
deplacement alternatif de I'aimant, qui sont adaptes a asservir lesdits moyens de deplacement de 
I'ensemble aimant-oscillateur ou de roscillateur seul auxdits moyens de defilement dudit echantilion et en 
ce que lesdits seconds moyens d'asservissement sont relies auxdits moyens de detection du signal. 

10. Dispositif selon I'une des revendications 7 a 9 dans lequel I'aimant est un aimant supra-conducteur. 



10 



1 

EP 0 313 435 A1 




/jjjj Officccur0 Pk° RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 

%£JJi des brevets 



Nnmero de la demande 



EP 88 40 2550 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 



Citation rfu document avec indication, en cas de besom, 
des parties pertjnentes 



Revendication 
concern ee 



CLASSEMENT DE LA 
DEMANDE Oat Q.4) 



A,D 



A,D 



A,D 



A,D 



JOURNAL OF MACROMOLECULAR SCIENCE - 
Reviews in macromolecular chemistry and 
physics, vol. C-25, no. 4, 1985, pages 
481-489, Marcel Dekker, Inc.^D.J.P. 
HARRISON et al.: "Techniques for the 
analysis of crossl inked polymers" 

* Chapitre B2: "Studies relating T2 to 
crosslink density" * 

POLYMER JOURNAL, vol. 18, no. 11, 1986, 
pages 859-864, Tokyo, JP; T. KUROTU: 
"Pulsed NMR investigation on the 
polymerization of methyl methacrylate" 

* Page 859 et chapltres: "Experimental" 
et "Conclusion" * 

MACROMOLECULES, vol. 14, 1981, pages 
284-288, American Chemical Society, New 
York, US; W.T. FORD et al.: "Carbon-13 
nuclear magnetic resonance relaxation 
in cross-linked polystyrene gels" 

* Page 284, colonne de gauche, Hgnes 
33-41; page 287, colonne de droite, 
lignes 13-18 * 

JOURNAL OF APPLIED PHYSICS, vol. 60, 
no. 4, 15 aout 1986, pages 1306-1309, 
American Institute of Physics, 
Woodbury, New York, US; H. TANAKA et 
al.: "Real-time pulsed nuclear magnetic 
resonance measurement system for the 
study of nonequilibrium phenomena in 
polymers" 

* Resume * 



Le present rapport a ete etabli pour toutes les revendications 



G 01 N 
6 01 N 



24/08 
33/44 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHES (Int. OA) 



G 01 N 
G 01 N 



24/00 
33/00 



lieu dc la recherche 

LA HAYE 



Date crach&Teme&t de la recherche 

19-01-1989 



DI0T P.M.L. 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : particulierement pertinent a tui seul 

Y : particulierement pertinent en comblnalson avec t 

autre document de la meme categorie 
A : arriere-plan technologique 
O : divulgation non-ecrite 
P : document intcrcalaire 



T : tbeorie oo principe a la base de ^invention 
E : document de brevet anterieur, mais publie a la 

date de depfit ou apres cetie date 
D : cite dans la demande 
L : cite pour (fautres raisons 

& : membre de la meme famille, document corresponds 



i 



J) 



Page 



Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Nnmero de la demande 



EP 88 40 2550 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 



Citation du document avec indication, en cas de besom, 
des parties pertineotes 



Revindication 
conccrnee 



CLASSEMENT DE LA 
DEMANDE <Jnt. CL4) 



A,D 



COLLOID & POLYMER SCIENCE, vol. 264, 
no. 6, 1986, pages 482-487, Darmstadt, 
DE; D. GESCHKE et al.: "Dynamic 
processes in polymeric networks as 
studied by NMR relaxation methods" 

* Chapitres 1,2 * 

WO-A-8 400 066 (LUUKKALA) 

* Page 1, ligne 1 - page 3, ligne 14 * 



DOMAJNES TECHNIQUES 
RECHERCHES (Int. C1.4) 



Le present rapport a ete etabli pour toutes les revendications 



Li co de la recherche 



U HAYE 



Date <racbtaraenl de la recherche 

19-01-1989 



DIOT P.M.L. 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : partlculierement pertinent a lui seal 

Y : particulierement pertinent en combinaison avec uo 

autre document de la merae categorie 
A : arrferc-plan technologique 
O : divulgation non-ecrite 
P : document intercalaire 



T : theorie ou prlndpe a la base de I'iDVention 
E : document de brevet anterieur, mais public a la 

date de depflt on apres cette date 
D : dte dans la demande 
L : dte pour d'autres ralsons 



& : membre de la raeme famJlle, document correspondaot 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



